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Biologische Methanisierung mit 
Membranbegasung in Biogasanlagen
1. Zusammenfassung
In unserer Arbeitsgruppe wurde ein Konzept zur biologischen Methanisierung von Wasserstoff 
direkt in Biogasreaktoren entwickelt, mit dem durch Membranbegasung der Methangehalt des 
Biogases auf > 96 % erhöht werden kann. Essentiell zum Erreichen solch hoher Methanwerte 
sind die Einhaltung eines optimalen pH-Bereichs und die Vermeidung von H2-Akkumulation. 
Im Falle einer Limitierung der Methanbildungsrate durch den eigentlichen anaeroben Abbaupro-
zess der Biomasse ist auch eine externe Zufuhr von CO2 zur weiteren Methanbildung denkbar. 
Das Verfahren soll weiter optimiert und in einem von der Deutschen Bundesstiftung Umwelt 
geförderten Projekt in der Biogasanlage einer regionalen Käserei in der Praxis getestet werden. 
Die hier angestrebte Kombination aus dezentraler Abfallverwertung und Eigenenergieerzeu-
gung eines lebensmittelverarbeitenden Betriebs unter Einbindung in ein intelligentes Erneuer-
bare Energien - Konzept soll einen zusätzlichen Mehrwert liefern.
2. Motivation
Eine zentrale Fragestellung der Energiewende ist die Speicherung von temporär anfallendem 
Überschussstrom aus Solar- und Windkraftanlagen und dessen zeitlich entkoppelte Nutzung 
zu Zeiten von „Dunkelflauten“. So mussten in Deutschland im Jahr 2017 5.518 GWh an nicht 
nutzbarer Energie abgeregelt werden. Die hierfür zu zahlenden Entschädigungsansprüche von 
Anlagenbetreibern lagen bei 610 Millionen Euro (Bundesnetzagentur 2018).
Nach heutigem Stand des Wissens besitzt lediglich das Erdgasnetz die Dimension, um solch gro-
ße Energiemengen zu speichern. Eine unbegrenzte Nutzung setzt jedoch voraus, dass die Über-
schussenergie in Form des chemischen Energieträgers Methan vorliegt. Dazu muss in einem 
zweistufigen Prozess erst elektrolytisch Wasserstoff erzeugt werden, der dann in einem zweiten 
Schritt, der Methanisierung, zusammen mit Kohlenstoffdioxid zu Methan umgesetzt wird. 
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Solche „Power-to-gas“ (PtG)-Verfahren stehen im Fokus einer Vielzahl von Forschungsvorha-
ben, sind aber derzeit noch nicht wirtschaftlich betreibbar. 
Unsere Arbeitsgruppe beschäftigt sich in diesem Kontext mit einem Verfahren zur Optimierung 
des Methanisierungsschritts. Dabei wird der elektrolytisch erzeugte Wasserstoff über Membran-
begasung direkt in Biogasreaktoren eingebracht.
3. Stand des Wissens
Die Umwandlung von Wasserstoff und Kohlenstoffdioxid zu Methan im Rahmen von PtG kann 
chemisch-katalytisch oder biologisch erfolgen.
Im Gegensatz zu den chemisch-katalytischen Verfahren sind bei den biologischen Verfahren 
nur geringe Drücke und Temperaturen erforderlich. Biologische Prozesse sind zudem flexibel, 
robust gegen Verunreinigungen und es können hohe Methangehalte erreicht werden. Demge-
genüber stehen in der Regel geringere Methanbildungsraten.
Häufig wird die biologische Methanisierung in speziell konzipierten Reaktoren (ex situ) durch-
geführt. Neben Wasserstoff müssen dabei auch CO2 bzw. CO2-haltige Gase zugeführt werden. 
Die verwendeten Mikroorganismen sind hier häufig speziell entwickelte Kulturen von Wasser-
stoff-verwertenden Archaeen. Zusätzlich zu CO2 und H2 müssen essentielle Mikronährstoffe 
zugeführt werden. 
Alternativ sind auch Methanisierungsverfahren direkt in Biogasanlagen (in situ) möglich. Ziel 
ist hierbei, den Methangehalt des produzierten Biogases von 50-75 % auf im Idealfall 100 % zu 
erhöhen und somit direkt einspeisefähiges Gas zu erhalten. Vorteilhaft ist dabei, dass keine zu-
sätzlichen Reaktoren, kein externes CO2 und auch keine zusätzlichen Nährstoffe benötigt wer-
den. Es sind keine speziellen Kulturen erforderlich und daher bestehen auch keinerlei Anfor-
derungen an einen axenischen Betrieb. Vielmehr stellt die H2-Begasung einen Evolutionsdruck 
dar, der die Entwicklung einer leistungsstarken H2-verwertenden Mikrobiologie begünstigt. 
Die zusätzliche Methanbildung aus eingespeistem H2 mit dem ansonsten nicht umsetzbaren in-
termediär gebildeten CO2 ist möglich, da die Gesamtmethanbildung stöchiometrisch durch den 
im Substrat enthaltenen Wasserstoff limitiert ist. Beachtet werden muss jedoch, dass es nicht zu 
einer Störung des Gesamtbiogasprozesses kommt. Eine Optimierung der Methanbildung aus 
H2 und CO2 darf daher nicht zu Lasten der vorhergehenden Abbaustufen gehen. 
Eine der größten Herausforderungen sowohl bei In situ- als auch bei Ex situ-Verfahren ist die 
geringe Löslichkeit von Wasserstoff in wässrigen Medien. Beim Einsatz konventioneller Bega-
sungstechniken kann der eingebrachte Wasserstoff aufgrund des unzureichenden Gas/Flüssig 
-Transfers nicht vollständig von der Biogasmikrobiologie umgesetzt werden und geht weitge-
hend ungenutzt ins Biogas über.
Bisherige Arbeiten versuchen dieses Problem meist durch günstige Reaktorgeometrien zusam-
men mit verbesserter Gasverteilung zu lösen (Electrochaea GmbH 2019, MicrobEnergy GmbH 
2019, Luo und Angelidaki 2013a, Krajete 2012; Luo et al. 2012, Busch und Großmann 2010). An-
dere Ansätze sind der Einsatz einer anaerob-bioreaktiv permeablen Wand (Busch et al. (2017)), 
Rieselbettverfahren (Burkhardt et al. 2015, Burkhardt und Busch 2013), direkte Elektrolyse im 
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Reaktor (Tartakovsky und Serge 2011; Schmack und Schmack 2013) oder die Verwendung von 
Metallhydriden (Graf 2011). 
Insbesondere vielversprechend ist auch eine blasenfreie Begasung über Membranen. Durch die 
Bereitstellung des Wasserstoffs über Diffusion bzw. Mikroblasen können hohe Wasserstofftrans-
ferraten und entsprechend hohe Methankonzentrationen erzielt werden (Zell 2017, Zell et al. 
2016, Rosenwinkel et al. 2013, Luo und Angelidaki 2013b, Wang et al. 2013, Diaz et al. 2015 und 
Garcia-Robledo 2016). Die aufgeführten Forschungsergebnisse und auch weitere eigene Vorar-
beiten zeigen die prinzipielle Machbarkeit und das hohe Potential der biologischen Methanisie-
rung. Für einen wirtschaftlichen Betrieb besteht jedoch noch Entwicklungsbedarf, da die für eine 
Netzeinspeisung erforderlichen Methankonzentrationen nicht wirtschaftlich erreichbar sind. 
In situ-Verfahren mit Membranbegasung zeigen eine Optimierungsmöglichkeit auf.
Einzelne hierzu in der Literatur beschriebene Versuche beschränken sich jedoch auf relativ kur-
ze Versuchszeiträume und kleine Maßstäbe. Insbesondere Fragen zu Art und Anordnung der 
Membranen sowie den Verfahrensparametern für einen stabilen Langzeitbetrieb bleiben offen. 
Nach verschiedenen Vorversuchen wurde daher in unserer Arbeitsgruppe diese für uns viel-
versprechende Methode weiterentwickelt und verschiedene Forschungsarbeiten durchgeführt. 
4. Entwickelte Methode
Um Forschungsarbeiten zur biologischen In situ-Methanisierung mit Membranbegasung durch-
zuführen, wurde zunächst ein geeigneter Teststand entwickelt. Für die systematische Durch-
führung von Messreihen und möglichst weitgehendem Ausschluss von stochastischen Fehler-
quellen ist der Teststand parallelisiert betreibbar und teilautomatisiert. In den anschließenden 
hiermit durchgeführten Versuchsreihen wurde für die Fütterung ein standardisiertes Gluco-
se-basiertes Substrat eingesetzt. Der Wasserstoff als Cosubstrat wurde über selbst entwickelte 
Membranmodule eingebracht. Die Substratzufuhr erfolgte automatisiert aus einem gekühlten 
Tank in festgelegten Fütterungsintervallen. Die gebildete Biogasmenge wurde kontinuierlich 
über Mikrogasvolumenstromzähler aufgenommen. Die Messung der Gaszusammensetzung er-
folgte mehrmals täglich über einen Gaschromatographen. Die Bereitstellung des Wasserstoffs 
erfolgte bei Wasserstoff-begasten Reaktoren über SPS-gesteuerte Elektrolyseure.
In einigen Versuchsläufen wurde auch die Konzentration von methanogenen Archaeen bzw. 
wasserstoffverwertenden Subgruppen quantitativ über TaqMan qPCR von repräsentativer 
rDNA bestimmt.
Der Aufbau des Teststands ist in Abb. 1 dargestellt.
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5. Ergebnisse
Mit dem unter 4. beschriebenen Teststand wurden zahlreiche Optimierungsansätze zur biolo-
gischen Methanisierung erprobt. Von den verschiedenen getesteten Membranmaterialien und 
-konfigurationen wurden zuletzt Membranmodulkörbe aus Silikon ausgewählt, die die besten 
Eigenschaften in den Testläufen zeigten. Es konnten auch wichtige Verfahrensparameter, die 
zum stabilen Erreichen hoher Methankonzentrationen wesentlich sind, ermittelt werden. 
In den Abbildungen 2 und 3 ist hierzu ein exemplarischer Versuchslauf dargestellt.
Abbildung 1: Laborteststand mit 6 parallel betriebenen Biogasreaktoren C1-C6 (je 2 l) und einzelne 
Komponenten (a Reaktoren, b einzelnes Membranmodul, c einzelner Elektrolyseur, d Gaschromato-
graph, e Screenshot SPS)
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Abbildung 2: Gaszusammensetzung und pH-Wert eines exemplarischen Versuchslaufs des unter 2. 
beschriebenen Laborteststands. Reaktoren C1, C2, C3 und C4 mit kontrollierter H2-Begasung. Ab Tag 
8: 41,4 ml H2/h, ab Tag 16: 53,4 ml H2/h, ab Tag 32: 0 ml/H2/h. Reaktoren C3 und C4 zusätzlich pH-Regu-
lierung mit MOPS-Puffer. Reaktoren C5 und C6 ohne H2-Begasung als Referenzreaktoren. OLR bei allen 
Reaktoren: 0,5 kg Glucose/(m3 d)  (Quelle und weitere Angaben s. Cholostiakow 2017).
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Die Ergebnisse in Abbildung 3 zeigen die essentielle Bedeutung von pH-Wert und H2-Eintrag. 
Ohne weitere Gegenmaßnahmen steigt bei H2-Begasung der pH-Wert beim Erreichen hoher 
Methankonzentrationen auf extreme Werte an. Es kommt zu Störungen der Biogasbildung bis 
hin zum Zusammenbruch des Prozesses. Auch eine Akkumulation von H2 muss unbedingt ver-
mieden werden, da es ansonsten zum Auftreten von H2 im Kopfgas kommt. Bei Einhaltung ge-
eigneter Grenzbereiche kann hingegen das im Biogasprozess gebildete CO2 nahezu vollständig 
methanisiert und ein Biogas mit > 96 % Methan hergestellt werden. Die Biogasproduktionsrate 
wird dabei nicht beeinträchtigt und bleibt auf dem Niveau der Referenzreaktoren. 
Die Bestimmung der Konzentration methanogener Archaeen insgesamt sowie einzelner Sub-
gruppen in einem einzelnen Reaktor eines anderen Versuchslaufs ohne pH-Regulierung zeigt 
die unterschiedliche Sensitivität auf hohe pH-Werte (Abb. 3). 
Während bei den Kopienzahlen pro mg Fermenterprobe bei den Gesamtarchaeen keine Ände-
rung erkennbar ist, sieht man bei einzelnen Subgruppen leichte Konzentrationszu- und -abnah-
men bei hohen pH-Werten. Der pH-Anstieg führt insgesamt zu einer Populationsverschiebung 
bei den Archaeen.  
Abbildung 3: Biogasproduktionsrate und pH-Wert des unter Abb. 2. dargestellten Versuchslaufs. Be-
dingungen s. Abb. 2
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Abbildung 4: Konzentrationen an Gesamtarchaeen und den Subgruppen Methanosaetaceae, Met-
hanobacteriales, Methanomicrobiales. Bestimmung repräsentativer rDNA mit TaqMan qPCR. Versuch-
sergebnisse eines einzelnen Reaktors mit H2-Begasung in dem unter 4. beschriebenen Teststand. 
Stromstärke für die H2-Produktion: hellgrau hinterlegt 40 mA, dunkelgrau hinterlegt 80 mA. OLR Tag 0 
bis 7: 0 kg Glucose/(m3 d), Tag 7 bis 45: 2,1 kg Glucose/(m3 d), ab Tag 45: 0,5 kg Glucose/ (m3 d). An den 
Tagen 58, 62, 67 und 68 erfolgte aufgrund des hohen pH-Werts die Zugabe von 0,1 M HCl (Quelle und 
weitere Angaben s. Gaspers 2016). 
6. Diskussion
Unsere Versuchsergebnisse zeigen, dass unter geeigneten Bedingungen mit der entwickelten 
Methode eingebrachter Wasserstoff vollständig mit intermediär gebildetem CO2 methanisiert 
werden und ein Biogas mit > 96 % Methan hergestellt werden kann. 
Von essentieller Bedeutung ist dabei die Einhaltung von Grenzbereichen für den pH-Wert und 
die strikte Vermeidung von H2-Akkumulation. 
Dem durch den CO2-Verbrauch bedingten pH-Anstieg muss entgegengesteuert werden, da es 
ansonsten zu Inhibierung und möglicher Schädigung der Mikrobiologie kommt, was an dem ab-
rupten Abfall der täglichen Biogasproduktion erkennbar ist. Die beteiligten Mikroorganismen-
gruppen reagieren dabei offensichtlich unterschiedlich sensibel, wie die selektive Untersuchung 
der Archaeen, die am Ende der anaeroben Abbaukette stehen, zeigt.  Die bakteriellen Gemein-
schaften sind nur mit hohem Aufwand quantitativ erfassbar und wurden daher nicht untersucht.
Da qPCR nicht zwischen lebenden und kürzlich abgestorbenen Mikroorganismen unterscheidet, ist 
die tatsächliche vorliegende Konzentration lebender Archaeen möglicherweise niedriger als dargestellt.
Es ist aber davon auszugehen, dass bei Einhaltung eines optimalem pH-Bereichs insbesondere 
die Konzentration an hydrogenotrophen Archaeen aufgrund der vorherrschenden Anreiche-
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rungsbedingungen durch die H2-Begasung im Langzeitbetrieb ansteigt. Dies soll in weiteren 
Testreihen untersucht werden.
Um Störungen des anaeroben Abbauprozesses zu vermeiden, muss auch eine H2-Akkumulati-
on vermieden werden. 
Das in unserer Arbeitsgruppe entwickelte Verfahren weist bei optimalem Betrieb verschiedene 
Vorteile gegenüber herkömmlichen Verfahren zur Methanisierung auf: 
Es müssen keine speziellen Mikroorganismen eingesetzt werden. Vielmehr ist zu erwarten, dass 
der Wasserstoffeintrag einen natürlichen Selektionsdruck darstellt und das Methanisierungspo-
tential durch Anreicherung hydrogenotropher Archaeen im Laufe der Zeit zunimmt. 
Es ist kein externes CO2 erforderlich. Bei einer potentiellen Limitierung der Methanbildungs-
rate durch die CO2-Bildungsrate des anaeroben Abbauprozesses ist aber auch denkbar, zusätz-
liches CO2 zu methanisieren.
Durch die Verwertung des im Biogas enthaltenen CO2 zusammen mit regenerativ aus Über-
schussstrom hergestelltem H2 wird konventionelles Biogas gleichzeitig aufgereinigt. Eine für die 
Netzeinspeisung notwendige Gasaufbereitung kann daher weitgehend entfallen. Der Biogaspro-
zess wird effizienter und die CO2-Bilanz verbessert.
Für einen wirtschaftlichen industriellen Einsatz des Verfahrens ist jedoch noch viel Entwick-
lungsarbeit notwendig. Die Membranen müssen auch in große industrielle Reaktoren integ-
rierbar und wartungsarm sein. Die benötigten Membranflächen müssen dafür möglichst gering 
und die Membranen ausreichend robust sein. 
Lösungsansätze hierfür, die derzeit in unserer Arbeitsgruppe untersucht werden, sind optimier-
te Modulkonfigurationen und Bypass-Betriebsweisen.
7. Ausblick
Die Anwendung der biologischen In situ-Methanisierung im Rahmen eines intelligenten in-
tegrierten Bioabfallverwertungs- und Energiekonzepts bietet zusätzliche Vorteile. Anfallende 
biologische Abfälle können energetisch hocheffizient verwertet und durch Nutzung der selbst 
erzeugten Energie vor Ort kann der Fremdenergiebedarf erheblich reduziert werden. Gleichzei-
tig werden Kosten für die Abfallentsorgung eingespart.  
Das in unserer Arbeitsgruppe entwickelte Konzept soll daher in einem von der Deutschen 
Bundesstiftung Umwelt geförderten Projekt nach weiterer Optimierung im Labor- und Tech-
nikumsmaßstab in der Biogasanlage einer Käserei in der Region eingesetzt werden. Durch Ver-
wertung der bei der Käseherstellung anfallenden Abfallmolke in der käsereieigenen Biogasan-
lage, die mit der entwickelten Technologie betrieben wird, sollen der Fremdenergiebedarf des 
Betriebs und gleichzeitig die Kosten für die Abwasserreinigung reduziert werden. Im Idealfall 
ist das Konzept auf z. B. andere lebensmittelverarbeitende Betriebe übertragbar. 
Mittelfristig ist auch die Einbindung in einen smarten Energieverbund von regionalen Firmen 
und Kommunen zusammen mit dem Netzwerkverein Klimapartner Oberrhein vorgesehen.
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